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® Herstellung und Polymerisation von Perfluoralkoxyalkylenoxiden zur Herstellung von hydrophoben Polyethern 

(§) Oxetanmonomere mit perfluorinierten Alkoxyseitenketten 

werden vorgesehen; ferner ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung; schlie&lich wird ein Verfahren fur deren Polymerisation 

angegeben. Ebenso werden die sich ergebenden Prapolyme- 

re vorgesehen. Die Monomere werden hergestellt durch die 

Reaktion von fluorinierten Alkoxiden mit Arylsulfonatab- 

kommlingen von 3-Hydroxyalkyloxetanen, beispielsweise 

p-Toluolsulfonatabkommlingen von 3-Hydroxymethyl-3-me- 

thyloxetan oder 3,3-bis(Hydroxymethyl)oxetan. Mit hoher 

Ausbeute werden Oxetane erhalten, die herabstehende 

perfluorinierte Alkoxyseitenketten besitzen. Die fluorinierten 

Alkoxyoxetan monomere der Erfindung konnen ohne weite- 

res polymerisiert werden, und zwar in der Anwesenheit von 

Lewis- Saurekatalysato re n und Polyhydroxy aliphatischen 

Verbindungen zum Erhalt von hydroxyendstandigen Prapoly- 

meren mit hohen Ausbeuten, wobei diese Prapolymere 
■ Molekulargewicht von 1000 bis ungefahr 30000 besitzen, und 
* eine Polymerhauptkette, die sich aus der Offnung des 

Oxetanrings ergibt. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung bezieht sich auf Oxetanmonomere mit seitlichen Perfluoralkoxygruppen, auf ein Verfahren zu 
deren Hersteliung und auf ein Verfahren zur Polymerisation und schlieBlich bezieht sich die Erfindung auch auf 
auf diese Weise hergestellte Prapolymere, die mit Hydroxygruppen enden. Die Prapolymere besitzen eine 
Polyetherhauptkette (backbone) und sie sind zur Hersteliung von Harzen und Oberzugen geeignet, die hydro- 
phobe Eigenschaften, niedrige dielektrische Konstanten und niedrige Brechungsindices besitzen. 

Zum Stand der Technik sei auf folgendes hingewiesen. 

Es ist bekannt, daB Oxetan in der 3-Position mit Methylgruppen substituiert werden kann, die energetisch 
funktionelle Gruppen besitzen, wie beispielsweise Nitrato, Azid, Nitro und Difluoramino. Die Polymerisation 
dieser substituierten Oxetane in der Anwesenheit von aliphatischen Polyhydroxyverbindungen erzeugt mit 
hydroxyterminierte (endende) Polymere mit einer Polyetherhauptkette mit wegstehenden energetischen Grup- 
pen. Diese Polymere konnen sodann mit Isocynaten ausgehartet werden, und bilden Polymere mit hohem 
Molekulargewicht, die als Bindemittel in Antriebsmittelanwendungsfallen geeignet sind, wie dies in den folgen- 
den US-Patenten beschrieben ist: 
4393l99;4 483978;4707 540und4764 586. 

Es ist erwunscht, Fluor in den Polyetherpolymeren einzubauen jedoch ruft der Einbau von hohen Prozentsat- 
zen an Fluor in einer Etherhauptkette eines Polymers thermische und chemische Instability hervor, was die 
Erzeugung eines Fluoridions oder Fluorwasserstoffs zur Folge hat. Wenn das Fluor in Polymeren eingebaut 
wird. die keine Etherverbindung haben, so besitzen die sich ergebenden Materialien hohe Glasubergangstempe- 
raturen, was die Brauchbarkeit und die Anwendungsmoglichkeiten der sich ergebenden Polymere begrenzt. 

Kurze Beschreibung der Erfindung 

Die Erfindung sieht Oxetanmonomere vor mit Alkoxyseitenketten mit einem vollstandig fluoriertem Omega- 
kohlenstoff, und zwar vorzugsweise perfluorierten Alkoxyseitenketten; ferner sieht die Erfindung ein Verfahren 
zu deren Hersteliung vor und ein Verfahren zu deren Polymerisation und auch auf die sich ergebenden 
Prapolymere. Die Monomeren werden durch die Reaktion der entsprechenden fluorierten Alkoxide mit Arylsul- 
fonat oder halogenierten Abkommlingen von 3-Hydroxyalkyloxetanen hergestellt. Ein Beispiel fur das letztere 
ist der p-Toluolsulfonatabkommling von 3-Hydroxymethyl-3-methyloxetan oder der Abkommling von 
3,3-bis(Hydroxymethyl)-oxetan. Eine hohe Ausbeute der Oxetane mit wegstehenden perfluorierten Alkoxysei- 
tenketten wird erhalten. 

Die fluorierten Alkoxyoxetanmonomere der Erfindung konnen ohne weiteres in Anwesenheit von Lewis-Sau- 
rekatalysatoren polymerisiert werden, urn hohe Ausbeuten von hydroxyendenden Prapolymeren zu erhalten, die 
Molekulargewichte von 1000 bis ungefahr 30 000 besitzen und ferner eine Polyetherhauptkette aufweisen, die 
sich aus der Offnung des Oxetanrings ergibt. Diese Prapolymeren sind als hydrophobe nicht anhaftende oder 
anklebende Oberzuge und als Ausgangsmaterialien fur Bindemittel fur Antriebsmittel brauchbar. 

Beschreibung eines bevorzugten Ausfiihrungsbeispiels 

Die Erfindung umfaBt die folgenden Oxetanabkommlinge, ein Verfahren zu deren Hersteliung und ein 
Verfahren zu ihrer Polymerisation und die sich ergebenden Prapolymere: 



X/ 1 

/ \ 

CH, CH, 



CH 2 0(CH 2 ) n R t ] I 



dabei ist: 
n = 1 bis 5; 
m = 1 oder 2; 

R ist Wasserstoff oder Alkyl mit von 1 bis 4 Kohlenstoffen; und 

R f ist ein lineares oder ein verzweigtes kettenformiges Perfluoralkyl, Isoalkyl, Halogenalkyl, Halogenisoalkyl 
von 1 bis 20 Kohlenstoffen, oder perfluorierter Polyether mit von 4 bis ungefahr 60 Kohlenstoffen. 

Die Erfindung umfaBt auch die Polymerisation des Monomers und die sich ergebenden hydroxyendenden 
Prapolymeren mit der im folgenden angegebenen Struktur: 
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[CHjCKCHjX.R,!,,, 

I 

H — [O — CHj — C — CH 2 |„ — OR OH 

l 

K 2 . m 

dabei ist: 
nbis5; 

ml oder 2; JO 

RWasserstoff oder Alkyl mit von 1 bis 4 Kohlenstoffen; 

R 1 Alkylen oder Isoalkylen mit 2 bis ungefahr 5 Kohlenstoffen; 

Rr ist lineares oder ein verzweigtes kettenformiges Perfluoralkyl, Isoalkyl, Halogenalkyl, Halogenisoalkyl mit 

von 1 bis 20 Kohlenstoffen oder oxaperfluorierter Polyether mit von 4 bis ungefahr 60 Kohlenstoffen; und 

x ist 2 bis ungefahr 250. 15 

Die Oxetanabkommlinge werden erreicht durch die Reaktion von Arylsulfonatabkommlingen von Hydroxyal- 
kyloxetanen mit fluorierten Alkoxiden. Die Arylsulfonatabkommiinge der Hydroxyalkyloxetane besitzen die 
folgende allgemeine Formel: 

20 

/ \ 

/ CH 2 

o 



dabei ist: 30 
m = 1 oder 2; 

R » Wasserstoff oder Alkyl mit von 1 bis 4 Kohlenstoffen; und 

R 3 - monocyclisches Aryl mit von Ce bis Cio Kohlenstoff, beispielsweise Benzyl, Tolyl. Xylyl, Mesityl. 

Die bevorzugten Sulfonate sind Toluolsulfonate, beispielsweise p-Toluolsolfonatabkommlinge von Oxetan. 

Die fluorierten Alkoxide werden durch die Reaktion von fluorierten Alkoholen mit Natriumhydrid in einem 35 
geeigneten Ldsungsmittel, wie beispielsweise Dimethylformamid, erhalten. Die fluorierten Alkohole konnen 
folgende allgemeine Formel besitzen: 



R<CH 2 )nOH 



40 



dabei ist: 
n = 1 bis 5, 

Rf = ist ein lineares oder ein eine verzweigte Kette besitzendes Perfluoralkyl, Isoalkyl, Halogenalkyl, Halogen- 
isoalkyl mit von 1 bis 20 Kohlenstoffen oder oxaperfluorierter Polyether mit von 4 bis 60 Kohlenstoffen. 

Beispiele von geeigneten fluorierten Alkoholen sind die folgenden: Trifluorethanol, Heptafluorbutanol, Penta- 45 
decafluoroctanol, Tridecafluoroctanol usw. Andere brauchbare Alkohole umfassen fluorierte Alkohole mit 
anderen Halogenen in der Omega- Position beispielsweise Omega-haloperfluorierter Alkohole der folgenden 
Formeln: 

50 

1. HOCH 2 (CF 2 ) n CF 2 X und 

2. HOCH 2 (CF 2 CF) n CF 2 X 

I 

CF 3 

wobei: 

X - Halogen, beispielsweise Brom, Jod, Chlor oder Fluor und 
n - 2 bis ungefahr 20; und 

60 

3. HOCH^OCF.CF^und 

4. HOCH^OCF^FJnF 

I 65 

CF 3 

wobei n = 2 bis ungefahr 20 ist. 



3 
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Die fluorierten Alkoxyoxetanmonomere polymerisieren ohne weiteres in Anwesenheit ernes Lewis-Saurenka- 
talysators und einer aliphatischen Polyhydroxyverbindung als ein Polymerisationsinitiator. In Anwesenheit emer 
Lewis-Saure setzt der Alkohol ein Proton frei, welches die Ring6ffnungspolymerisation des Oxetans mitnert, 
welches durch die Bildung des folgenden Zwischenproduktes fortschreitet: 



f K/ R 

H-O-CHj-C-CI^ -*p C 



C-CH, - O C 



Geeignete Katalysatoren sind die Lewis-Sauren, d. h. Verbindungen, die in der Lage sind, Elektronenpaar 
aufzunehmen, wobei Beispiele davon folgendes umfassen: Komplexe von Bortrifluorid, Phosphorpentafluorid, 
Antimonpentafluorid, Zinkchlorid, Aluminiumbromid usw. 

Geeignete Initiatoren oder Starter sind aliphatische Polyhydroxyverbindungen, wie beispielsweise Alkyl und 
Isoalkylpolyole mit von 2 bis 5 Kohienstoffen und von 2 bis 4 Hydroxylgruppen, beispielsweise Ethylenglykol, 
Butan-1,4-diol, Propylenglykol, Isobutan-l,3-diol, Pentan-l,5-diol, Pentaerythrol usw. 

Die Polymerisation wird ausgefuhrt in Anwesenheit eines geeigneten inerten Losungsmittels, vorzugsweise 
halogeniertem Ci- bis Cs-Kohlenwasserstoff, beispielsweise Methylenchlor. Methylenbromid, Ethylendichlorid, 
Ethylendibromid, Propylendichlorid, Freonen, fluorierte Losungsmittel usw. 

Der Katalysator und der Initiator werden vorzugsweise in dem Losungsmittel vor der Zugabe zu dem 
Oxetanmonomer gemischt. Ein Beispiel einer bevorzugten Kombination aus Katalysator, Initiator und Losungs- 
mittel ist Bortrifluoridetherat oder Bortrifluoridtetrahydrofuranat und Butan-l,4-diol in Methylenchlorid. 

Dieser Mischung wird der Monomer zugegeben und die Losungspolymerisation wird bei Losungskonzentra- 
tionen von 5 bis 75 Gew.-°/o durchgefQhrt. Bei der Polymerisation kann die Konzentration des Katalysators und 
die Anteile des Initiators beispielsweise Butan-l,4-diol verandert werden urn das Molekulargewicht des Poly- 
mers zu steuern, wobei hdhere Proportionen des Initiators ein niedriges Molekulargewicht des Prapolymerpro- 
duktes zur Folge haben. Brauchbare Proportionen des Bortrifluoridkatalysators zum Initiator konnen in den 
Bereichen liegen von ungefahr 100 : 1 bis ungefahr 1 : 2. 

Die Polymerisation endet mit der Bildung des hydroxyendenden Polymers gemaB des folgenden Mechanis- 
mus: 

R C R R 

H-CO-C^-C-^]^ A ^/ + H 2 0 =0 H-[0-CH 2 -C-CH 2 ] n -OH 
R f C R f R # 



Die Polymerisation kann eine Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein, in der eine Mischung 
von zwei oder mehr der oben genannten Oxetanmonomere der Polymerisationszone zugegeben wird. Eine 
besonders brauchbare Copolymerisation ist die Blockpolymerisation, in der die Comonomere sequentiell in 
ausgewahlten Proportionen zugegeben werden, um Blockcopolymere von gesteuerten BlockgroBen und -eigen- 
schaften zu erhalten. 

Zur Herstellung der Prapolymere mit den optimalen Oberzugseigenschaften sollte das Oxetanmonomer einen 
Substituenten in 3-SteIlung besitzen, wobei die Rf-Gruppe ihren Omega- Kohlenstoff vollstandig fluoriert hat. 
Eine der Hauptanwendungen der erfindungsgemaBen hydroxyendenden Prapolymere ist die Entwicklung von 
hydrophoben nichthaftenden Oberzugen. Das wichtigste Kriterium bei der Entwicklung dieser Uberzuge ist die 
Minimierung der freien Oberflachenenergie des Oberzugs, was ein MaB ist fur die Benetzbarkeit des Uberzugs 
und die kritischen Eigenschaften definiert, wie beispielsweise seine Hydrophobic und Adhasionseigenschaften. 
Endstandige oder abschlieBende Kohlenstoffe, die Wasserstoff enthalten wie beispielsweise -CF 2 H oder 
-CFH2 oder -CH 3 besitzen signifikant groBere Oberflachenenergien (15-39 dyn/cm) als diejenigen mit 
vollstandig halogenierten Gruppen, beispielsweise denjenigen mit -CF 3 -Gruppen, die Oberflachenenergien 
von ungefahr 6 dyn/cm besitzen. 

Am bevorzugtesten ist der 3-Stellungssubstituent (Rf) Perfluoralkyl. Die Perfluoralkylgruppe ist eine extrem 
starke elektronenziehende Gruppe und ihre Anwesenheit andert die elektronischen und sterischen Eigenschaf- 
ten der Oxetanmonomere. Dies beeinfluBt die Leichtigkeit ihrer Polymerisation und die Funktionalitat, das 
Molekulargewicht und die Struktur, d. h. cyclisch oder linear, des Polymers. Die brauchbarsten hydroxyendenden 
Prapolymere mit fluorierten Seitenketten sind diejenigen, die wohl definiert sind und die eine Funktionalitat von 
mindestens 2 besitzen. Die Anwesenheit von nicht-funktionellen oder monofunktionellen Materialien in den 
Prapolymeren ergibt Oberzuge mit schlechten mechanischen und Oberflacheneigenschaften. 

Cyclische Gruppen hauptsachlich cyclische Tetramere und Trimere in dem Polymer sind nicht-f unktionell und 
reduzieren die Brauchbarkeit der Prapolymeren. Andere nicht-funktionelle Gruppen konnen gebildet werden 
durch Termination von Gegenionen, wie beispielsweise Diethylether und Fluoridiontermination. Zusatzlich zur 
Rolle des Fluoralkylsubstituenten am Oxetan auf seine Reaktivitat, andere Faktoren kontrollieren somit die 



DE 43 23 307 Al 



Bildung von nicht- und mono-funktionellen Materialmen, wie beispielsweise das Monomer/Initiatorverhaltnis, das 
Verhaltnis von Alkohol zu Lewis-SSure, die Art der Lewis-Saure, die Reaktionstemperatur, das Losungsmittel 
und die Konzentration. m n . 

Es ist ebenfalls bevorzugt, mono-3-substituierte Oxetane zu verwenden, d. h. der Wert von m in der empin- 
schen Forme! ist vorzugsweise 1. Diese sind bevorzugt, da die Homopolymerisation von di-3-substituierten 
Oxetanmonomeren kristalline Polymere ergibt. Beispielsweise ergibt die Polymerisation von 3,3bis(Chlorme- 
thyl)oxetan ein kristallines Polymer, das in der Nachbarschaft von 220°C schmilzt. 

Die hydroxyendenden Prapolymeren hergestellt aus den bevorzugten mono-3-substituierten Oxetanmono- 
meren sind amorphe, eine niedrige Viskositat besitzende Ole, die leicht zu verarbeiten sind. Die Prapolymeren 
sind relativ rein, wohingegen die aus di-3-substituiertem Oxetanmonomeren abgeteiteten groBe Mengen an 
nicht-funktionellem cyclischen Oligomeren enthalten. Auch konnen die gewunschten Oberflacheneigenschaften 
des Prapolymers erreicht werden mit nur einem fluorierten Substituenten in der 3-Position des Oxetanmono- 
mers und ein zweiter fluorierter Substituent tragt in nicht signifikanter Weise zu den Oberflacheneigenschaften 

bC In den folgenden Beispielen wurde die Polymeristion mit Bortrifluoridetherat oder Bortrifluoridtetrahydrof- 
uranat in Butan-1,4-diol ausgefuhrt. Der Initiator wurde aus einem Bortrifluoridetherat kommerzieller Qualitat 
hergestellt und wurde vor dem Gebrauch destilliert. In ahnlicher Weise wurde das Butan-l,4-diol uber Calcium- 
hydrid destilliert und vor der Verwendung uber einem 4-A-MolekuIarsieb gelagert. 

Die Polymerisationen wurden in einem 100 ml Glaskolben durchgefiihrt, der ummantelt war und mit einem 
mechanischen Ruhrer ausgerustet war. Die N MR- Analyse der Produkte wurde an einem Bruker MSL300 
Spektrometer bei 300 MHZ in Deuterochloroformlosung ausgefuhrt, und zwar mit Protonen und Kohlenstoff- 
verschiebungen in ppm relativ zu Tetramethylsilan und Fluorverschiebungen relativ zu Fluortrichlormethan. 
Die Infrarotanalyse erfolgt durch diffuse Reflexion an einem Nicolet SX-5 Spektrometer an KBr. Die thermische 
Analyse wurde an einem Dupont DSC 9100 Analysator ausgefuhrt. Durchschnittsmolekulargewichte wurden 
bestimmt unter Verwendung eines Waters Gelpermeations-Chromatographen ausgerustet mit vier Kolonnen 
(100 A, 500 A, 10 3 A und 10 4 A), einem Differentialbrechungsindexdetektor und einem Data Module 730. 

Beispiel 1 

Herstellung von 3-(2,2,2-Trifluorethoxymethyl)-3- Methyloxetan 

Eine Dispersion von 50 Gew.-% (2,8 g, 58,3 mMol) Natriumhydrid in Mineralol wurden zweimal mit Hexanen 
gewaschen und in 35 ml Dimethylformamid suspendiert Sodann wurden 5,2 g (52 mMol) von Trifluorethanol 
zugegeben und die Mischung wurde 45 Minuten lang geruhrt. Eine Losung von 10,0 g (39 mMol) von 3-Hydrox- 
ymethyl-3-methyloxetan-p-toluolsulfonat in 15 ml Dimethylformamid wurden zugegeben und die Mischung 
wurde auf 75-85°C 20Stunden lang erhitzt, als die ^-NMR-Analyse eine Aliquotprobe zeigte, daB das 
Ausgangssulfonat verbraucht war. 

Die Mischung wurde in 100 ml Eiswasser gegossen und extrahiert mit 2 Volumen an Methylenchlond. Die 
kombinierten organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, zweimal mit 2 Gew.-% waBriger 
Salzsaure, Salzbriihe, getrocknet uber Magnesiumsulfat und verdampft, urn 6,5 g an 3-(2,2,2-Trifluorethoxyme- 
thyl)-3-methyloxetan als ein Ol zu ergeben, das weniger als 1 Gew.-°/o Dimethylformamid enthielt. Die Ausbeute 
dieses Produktes betrug 90%. Das Ol wurde bei 30° C und 0,2 ml Quecksilberdruck destilliert, urn 4,3 g analytisch 
reines Produkt zu ergeben, was einer 60% Ausbeute entspricht Die Analysen des Produkts waren wie folgt: IR 
(KBr) 2960—2880, 1360-1080, 990,840cm- 1 ; ! H-NMR l,33(s,2H), 3,86 (q, J - 8,8 Hz, 2 H), 4,35 (d, J - 5,6 Hz,2 
H), 4,51 (d, J - 5,6 Hz, 2 H); ,3 C-NMR 20,72, 39,74, 68,38 (q, J - 40 Hz), 77,63, 79,41, 124 (q, J - 272 Hz). Die 
berechnete Elementaranalyse fur C 7 HnF 3 ist: C - 45,65; H - 6,02; F = 30,95. Die experimented Analyse 
ergab:C = 45,28; H = 5,83; F = 30,59. 

Beispiel 2 

Herstellung von 3,3-bis-(2,2,2-TrifIuorethoxymethyl)«oxetan 

Eine 50Gew.-% Dispersion von Natriumhydrid in 18,4 g (0,383 Mol) von Mineralol wurde zweimal mit 
Hexanen gewaschen und wurde in 200 ml Dimethylformamid suspendiert. Sodann wurden 38,3 g (0,383 Mol) 
Trifluorethanol tropf enweise uber 45 Minuten zugegeben, wobei sich Wasserstoffgas entwickelte. Die Mischung 
wurde 30 Minuten lang geruhrt und eine Losung von 30,0 g (0,073 Mol) an 3,3-bis(Hydroxymethyl)oxetan-di- 
p-toluolsulfonat in 50 ml Dimethylformamid wurde hinzugegeben. Die Mischung wurde auf 75°C 64 Stunden 
lang erhitzt, bis die 1 H-NMR-Analyse eines Aliquots zeigte, daB das Ausgangssulfonat konsumiert war. 

Die Mischung wurde in Wasser gegossen und mit 2 Volumen Methylenchlorid extrahiert Die kombinierten 
organischen Extrakte wurden gewaschen mit Salziosung, 2 Gew.-% waBriger Salzsaure, Wasser, und Ober 
Magnesiumsulfat getrocknet und verdampft, urn 17,5 g an 3,3-bis(2,2,2-Trifluorethoxymethyl)oxetan als ein 01 zu 
ergeben, welches weniger als 1 Gew.-% Dimethylformamid enthalt. Das Ol wurde durch Kolben-zu-Kolbendes- 
tillation bei 42-48°C und 10,1 ml Quecksilberdruck gereinigt, urn 1 5,6 g analytisch reinen Ether zu ergeben, was 
einer Ausbeute von 79% entspricht. Die Analysen des Produkts sind die folgenden: IR (KBr) 2960-2880, 
1360- 1080, 995, 840 cm- 1 ; 'H-NMR 3,87, (s, 4 HV 3,87 (q, J - 8,8 Hz, 4 H), 4,46 (s, 4 H); ,3 C-NMR 43,69, 68,62, (q, 
J - 35 Hz), 73,15, 75,59. 123,87 (q, J - 275 Hz); ^F-74,6 (s). Die berechnete Eiementenanalyse fur C9H12F6O3 1st 
folgende: C - 38^31 ; H = 4,29; und F - 40,40. Die experimented Analyse ergab: C - 38,30; H - 4,30; und F = 
40,19. 
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Beispiel 3 

Herstellung von 3-(2,233A4,4-Heptanuorbutoxymethyl)-3-methyioxetan 

Ein 50gew.-%ige Dispersion aus Natriumhydrid 6,1 g (127 mMol) in Mineralol wurde zweimal mit Hexan 
gewaschen und wurde in 60 ml Dimethylformamid suspendiert. Sodann wurden 24,0 g (120 mMol) von 
22 334 44 -Heptafluorbutan-t -ol hinzugegeben und die Mischung wurde 45 Mmuten lang geruhrt. Ein Losungs- 
mittelVon 25,0 g (97,5 mMol) an 3-Hydroxymethyl-p-toluolsulfonat in 15 ml Dimethylformamid wurde hinzuge- 
geben und die Mischung wurde bei 75-85°C 30 Stunden lang erwarmt, bis die 'H-NMR-Analyse ernes Ahquots 
zeigtcdaQdas Ausgangssulfonat verbraucht war. . „ , ■ kJ i_ , i_, -a . w„* 

Die Mischung wurde in 100 ml Eis/Wasser gegossen und mit zwei Volumina an Methylenchlond extraniert. 
Die kombinierten organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, zweimal mit einer 2 Gew.-% 
waBrigen Salzsaure, mit Salzlosung und uber Magnesiumsulfat getrocknet und verdampft, urn 27,5 g an 
3-(2 23344 4-Heptafluorbutoxyethyl)-3-methyloxetan als ein Ol zu ergeben. Das Ol wurde destilhert, und zwar 
bei 33° C und 0,2 ml Quecksilberdruck, urn 12,2 g analytisch reinen Athers zu ergeben, was einer Ausbeute i von 
44% entspricht. Die experimentellen Analysenwerte waren die folgenden: IR (KBr) 2960-2880, '280-10380, 
995,840cm- l ; , H-NMRl,31,(s,3H),3.67(s,2H),3,99(t,I«13,3 Hz. 2 H). 434 (d. J = 5,7 2 H); 4,50 WH 
>3 C -NMR 20.242 (q. J « 125 Hz), 39,627 (s) 67,778 (3 x 3, J = 145,1 Hz, J ~ 26.1 Hz) 77,730. (t J = 142 Hz) 79 110 
(t J = 150 Hz), 108,72(3x4, J = 264 Hz, J - 36 Hz), 114,7/3x3, J - 256 Hz, J = 30 Hz), 1 17.58 (4 x 3 \ = 
286,9 Hz, J =* 33,7 Hz;) ! F -81.4, - 120,6, - 128,1. Die berechnete Elementaranalyse fur C9H11F7O2 1st C = 38,04: 
H = 3.90; F = 46,80. Die experimented Analyse ergab: C = 38,03; H = 3,65 und F * 4639. 

Beispiel 4 

Polymerisation von 3-(2,2,2-Trifluorethoxymethyl)-3-Methyloxetan 

Eine Losung von 343 mg (038 mMol) an Butan-l,4-diol und 109,7 mg (0,77 mMol) an Bortrifluoridetherat in 
4 g Methylenchlorid wurden bei Umgebungstemperatur 15 Minuten lang geruhrt, und zwar in emem Trocken- 
polymerisationskolben. Die Losung wurde bei 1,5°C gekuhlt und eine Losung aus 1,20 g (6,52 mMol) an 
3-(2 2,2-Trifluorethoxymethyl)-3-methyloxetan in 1.3 g Methylenchlorid wurde zugegeben. Die sich ergebende 
Losung wurde 5 Stunden lang bei 1 -2°C geruhrt, bis welcher Zeit die 'H-NMR-Analyse eines Ahquots anzeig- 
te daB das Ausgangsoxetan verbraucht war. Die Losung wurde auf Umgebungstemperatur erwarmt und mit 
Wasser abgekuhlt. Die organische Schicht wurde mit Salzlosung gewaschen und ferner mit 2 Gew.-% waBnger 
Salzsaure und es erfolgte eine Verdampfung, urn 1,053 g an PolyO-(2,2,2.trifluorethoxymethyl)-3-methyloxetan 
als ein Ol zu ergeben, was eine Ausbeute von 88% entspricht. Die Polymeranalysen waren die folgenden: DSC 
Tg -45°C, Zersetzungstemperatur war grbBer als 200°C; GPC (THF) Molekulargewicht Mn 7376, Mw 7951 
Polvdispersitat 1,08, inharente Viskositat 0,008; Molekulargewicht durch 'H-NMR 6300; 'H-NMR 0,95 (s, 3 H), 
3,26 (m, 4 H), 332 (2, 2 H) 3,84 (q. 2 H); 13 C -NMR 17,57, 42,09, 69,30 (q, J = 33 Hz), 74,42, 75,90, 125,18 (q, ] - 
280 Hz). 

Beispiel 5 

Herstellung von Poly-bis-[3-(2,2,2-trifluorethoxymethyl)oxetan] 

Eine Losung von 33,9 mg (0.378 mMol) an Butan-l,4-diol und 106,3 mg (0,75 mMol) an Bortrifluoridetherat in 
3 8 g Methylenchlorid wurden bei Umgebungstemperatur 15 Minuten lang unter Stickstoff m einen Trockenpo- 
lymerisationskolben geruhrt. Die Losung wurde auf 1,5°C abgekuhlt und eine Losung von 1,88 g (6,67 mMol) an 
bis-r3-222-Trifluorethoxymethyl)]oxetan in 23 g Methylenchlorid wurde zugegeben. Die sich ergebende Lo- 
sung wurde 16Stunden lang bei 1 -2° C geruhrt. zu welcher Zeit dann ! H-NMR-Analyse eines Ahquots anzeigte, 
50 daB das Ausgangsoxetan verbraucht war. 

Die Losung wurde auf Umgebungstemperatur erwarmt und mit Wasser abgekuhlt. Die organische Schicht 
gewaschen mit Salzlosung, 2% waBriger Salzsaure unter Verdampfung, ergab 1.62 g an Polybis-[3-(2,2,2-tnfluor- 
ethoxymethyl)oxetanl was eine Ausbeute von 85% entspricht. Das Vor- oder Prapolymer war ein wachsiger 
Feststoff Die Polymeranalyse ergab folgendes: DSC Tg 54,88°C, mp 80,96° C (26,35 Joules/g), Zersetzungstem- 
oeratur war groBer als 210°C; GPC (THF) Molekulargewicht Mn 5321, Mw 7804, Polvdispersitat 1,47, inharente 
Viskositat =0,008; *H-NMR 1,60 (m), 2,46 (s), 3,36 (s, 4 H), 3,58 (s, 4 H), 3,79 (q, 4 H); 13 C-NMR 45,49, 68,25 (q. J = 

33 Hz), 69,20; 70,97, 123,81 (q, J - 280 Hz). 

Beispiel 6 

Herstellung von Poly-3-(2,2,33,4,4,4-heptafluorbutoxymethyl)-3-methyloxetan 

Eine Losung von 34,7 mg (0,38 mMol) an Butan-l,4-diol und 109,7 mg (0,77 mMol) aus Bortrifluoridetherat in 

34 g Methylenchlorid wurde bei Umgebungstemperatur 15 Minuten lang unter Stickstoff in emem Trockenpo- 
lymerisationskolben geruhrt Die Losung wurde auf 1,5° C abgekuhlt und eine Losung von 2,00 g (7,08 mMol) an 
3-(2233444-Heptafluorbutoxymethyl)-3-methyloxetan in 3,3 g Methylenchlorid wurde hinzugegeben. Die sich 
ergebende Losung wurde 4 Stunden lang bei t,2°C geruhrt; zu dieser Zeit dann zeigte die 'H-NMR-Analyse 
eines Aliquots, daB das Ausgangsoxetan verbraucht war. 
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Die Losung wurde auf Umgebungstemperatur erwarmt und mit Wasser abgekuhlt. Die organische Schicht 
wurde mit Salzlosung gewaschen. ferner mit 2% waBriger Salzsaure und verdampft, urn ,65 g Poly- 
3-(2,2,33,4 t 4,4-heptafluorbutoxymethyl).3-meth y loxetan zu ergeben. was einer Ausbeute von 83% entspricht. 
Das Prapolymer war ein Ol und hatte die folgenden Analysewerte: GPC (THF) Molekulargewicht Mn 4066 Mw 
5439 Polydispersitat 1.34. inharente Viskositat 0,054. Dieses Ol wurde mit Methanol extrahiert und getrocknet. 
urn 1 46 g Polymer zu ergeben, was einer Ausbeute von 72% entspricht und die folgenden Analysenwerte 
zeigten- DSC Tg -45°C- GPC (THF) Molekulargewicht Mn 4417. Mw 5658. Polydispersitat \X inharente 
Viskositat 0 056. Molekulargewicht 'H-MMR 8718, 1 H-NMR 0,93 (s, 3 H), 3,20 (m, 4 H), 3,48 (s, 2 H). 3,92 (q, 3 - 
13,6 Hz.2H); 13 C-MMR 16.14, 40,57, 67,37 (t, I = Hz). 72,89, 74,76. 

Beispiel 7 

Herstellungvon3-(2,2,3,3,4,4,5,5 1 6,6,7,7,8,8.8-Pentadecafluoroctyloxymethyl)-3-methylo^ 

Eine Dispersion von 50 Gew.-% Natriumhydrid (4,0 g. 83 mMoi) in Mineralol wurde mit Hexanen gewaschen 
und in 200 ml Dimethylformamid suspendiert. Eine Losung von 30 g 2^3,3,4.4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- Pen tadecafluoroc- 
tan-l-ol (75 mMol) in 50 ml Dimethylformamid wurde liber eine Zeitperiode von 3 Stunden hinzugegeben und 
die sich ergebende Mischung wurde bei Raumtemperatur 1 Stunde lang geruhrt. Als nachstes wurde eine 
Losung aus 9,3 g (77 mMol) an 3-Chlormethyl-3-methyloxetan in 20 ml Dimethylformamid zugegeben und die 
sich ergebende Mischung wurde auf 75°C 16 Stunden lang erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und langsam in 1 Liter aus Eis/Wasser gegossen und mit zwei Volumina an Freon 113 extrahiert. Die 
kombinierten organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, einmal mit 2 Gew.-% waBriger 
Salzsaure und einmal mit Salzlosung, worauf dann dieTrocknung uber Magnesiumsulfat erfolgt, das Filtern und 
die Verdampfung urn 32 g eines Rohprodukts zu ergeben. Das Rohprodukt wurde unter vermindertem Druck 
destilliert und ergab 26,5 m (73%) von analytisch reinen 3-(2^33,4,4,5,5,6,6.7,7,8,8,8-Pentadecafluoroctoxyme- 
thvl)-3-methyloxetan, ein Ol mit einem Siedepunkt bei 68 bis 70 °C/l,6 mm Hg. Die expenmenteilen Analysen- 
werte waren die folgenden: 'H-NMR (CDCl 3 /Freon 1 13) 5 4,49 und 4,37 (AB, J = 5,5 Hz, 4 H), 4,00 (Triplet J = 
132Hz 2H) 3 70 (Singlet, 2 H), und 1,32 (Singlet, 2H); 13 C-NMR 8 21,02, 40,33, 68,77 (TripletJ = 146,2 Hz), 78.60 
und 79,87 ; 19 F NMR 8 - 8 1 ,3 (3 F). - 11 9,99 (2F), - 1 22,6 (2 F), — 1 233 (2 F), — 1 23,5 (2 F) — 1 23,9 (2 F) und - 1 26,8 
(2 F). Die Elementaranalyse ergab folgendes: Berechnet fur Ci 3 HnFi 5 0 2 : C 32,2; H 23; F 58,9. Gefunden wurde: 
C 32,2; H 2,2; F 583. 

Beispiel 8 

Herstellungvon 3-(33 ) 4,4 l 5,5.6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyloxymethyl)-3-methyloxetan 

In einer Art und Weise ahnlich wie dies oben beschrieben wurde, wurden 12,0 g an 3-Brommethyl-3-methylo- 
xetan (73 mMol) zur Reaktion gebracht mit 26,5 g an 33,4,4^^,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctan-l-ol (72,7 mMol) in 
300 ml Dimethylformamid in Anwesenheit von 3,9 g einer 50Gew.-% Dispersion von Natriumhydrid (81 mMol) 
in Mineralol bei 85° C fur 24 Stunden urn 21,5 g (70% Ausbeute) an 3-(33.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctylox- 
vmethvl)-3-ethyloxetan zu ergeben; ein farbloses Ol mit einem Siedepunkt von 66-68°C/2-2,5 mm Hg; 
iH-NMR (CDCI3) 8 4,50 und 4,36 (AB, J = 5,5 Hz, 4 H), 3,78 (t, J - 6,6 Hz, 2 H), 3,53 (s, 2 H) 2,42, (Triplet von 
Triplets, J = 6,6 und 18 Hz, 2 H), und 1,31 (s. 3H); 13 C-NMR (CDCb) 8 79,89, 63,31 , 39,9, 31,64 (t), und 21,1 (Signale 
infolge von Fluor fuhrenden Kohlenstoffen sind nicht eingeschlossen in Folge der komplizierten Aufspaltungs- 
muster und Oberlappung der Signale); 19 F-NMR 8 -81,4(3 F), - 113,8(2 F), -118.2(2 F) - 1223(2 F) . -«W<2 
F), - 124,1 (2 F) und 126,7 (2 F). Die Elementaranalyse ergab: berechnet fur C13H13F13O2: C 34,8; H 2,9, h 
Gefunden: C 35,1 ; H 3,0; F 54,7. 

Beispiel 9 



Reinigung kommerziell verftigbarer Fluoralkohole 

Zonyl Ba-L ist eine enge Verteilung aufweisende Oligomere Mischung aus Fluoralkoholen, die von der Firma 
Dupont Chemicals in Pilotanlagenmengen erhaltlich ist. Zonyl BA-L ist eine gelbe Flussigkeit,die nach GLC eine 
Mischung aus folgenden Oligomeren ist: 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctan-l-ol (C8, 60%); 
3,3,4,4,53,6,6,7,7,8,8^,9,10,10,10-Heptadecafluordecan-l-ol (C10, . J 26 {°/ ; 

33445566778899101011,1112,12,12-Heneicosafluordodecanol (C12, 6%) und verschiedene nichMdentifi- 
ziertehochsiedende Verbindungen (8%). Zonyl BA-L wurde mit gleichen Volumina an 10gew.-%igem waBrigen 
Natriumthiosulfat, 10gew.-%igem waBrigen Natriumhydrogencarbonat (zur Entfernung von HF), Wasser und 
Salzlosung gewaschen, getrocknet und gefiltert und schlieBlich unter vermindertem Druck (3 mm Hg) bei 
50- 100°C destilliert, urn eine Mischung von 69% C8, 26% C10 und 50/0 CI 2 in 83% Ausbeute zu ergeben. 

Beispiel 10 

Herstellung einer Mischung aus 33,4,43,5,6,6,7,7, 8,8,8 -Tridecafluoroctyloxy methyl-, 
33,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,1 0,1 0-Heptadecafluordecyloxymethyl- und 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7 ,8,8,9,9,10,10,1 1,1 t,12,12,12-Heneicosafluordodecyloxymethyl-3-methyloxetan 
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In einer Art und Weise ahnlich. wie dies oben beschrieben wurde, wurde eine Mischung aus 69% C8, 26% CIO 
und 5% C12 Fluoralkoholen (51,6 g, 129 mMol) mit 27 g 3-Jodmethyl-3-methyloxetan (127 mMol) in 500 ml 
Dimethylformamid bei 85° C 18 Stunden lang zur Reaktion gebracht, urn 60 g eines Rohproduktes zu ergeben. 
Das Rohprodukt wurde fraktionell destilliert, und zwar durch eine 6" Vigreux-Kolonne, die folgenden Anteile 
Oder Fraktionen zu ergeben: Fraktion Nr. 1 (4,8 g) wurde zwischen 25°C und 45°C bei 3,5-2,9 mm Hg erhalten 
und war eine Mischung aus nicht-reagierten Fluoralkoholen. Fraktion Nr. 2 (2.8 g) wurde bei 
45-71°C/0,7-3 1 0 mm Hg erhalten und war eine Mischung aus nicht-reagiertem Fluoralkoholen und fluorinier- 
ten Oxetanmonomeren. Die letzte Fraktion (49 g, 80%), die bei 70-85°C/0,7-0 mm Hg siedet. war eine 
Mischung aus 73% 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyloxymethyl-3-methyloxetan (C8-Oxetan), 24% 
3,3,4,4,5,5,6,6,7 ,7 ,8,8,9,9, 1 0,1 0,1 0-Heptadecafluordecyloxymethyl-3-methyloxetan (ClO-Oxetan) und 3% 
33 4 4 5 5 66 7 7 8,8,9,9,1 0,1 0,1 1 ,1 1 , 1 2,1 2,1 2-Heneicosafluordodecyl-oxymethyl-3-methyloxetan (CI 2-Oxetan) ein 
farbloses Ol mit einem Siedepunkt von 70-85°C/7-0,9 mm Hg; ] H-NMR (CDC1 3 ) 8 4,50 und 4,35 (AB J = 
5,9 Hz, 4 H) 3,78 (t, J - 6,6 Hz, 2 H), 3,53 (s. 2 H), 2,42 (tt, J - 6,6 und 17,6 Hz. 2 H) und 131 (s, 3 H); ,3 C-NMR 5 
2t,3, 31,86 (t, ] = 130, t Hz), 40,2, 63,6. 76.8 und 80,2 (Signale fur Kohlenstoffe, die Fluor fuhren, sind mcht 
eingeschlossen infolge der komplexen Aufspaltungsmuster und Oberlappung der Signale); 19 F-NMR 5 -813, 
- 1 13,8, - 122,3, - 123,3. - 124,1, - 124,5, - 125,8 und - 126,7. 

Beispiel 1 1 

Herstellung von 33bis(2,2,33,4,4,4-Heptafluorbutoxymethyl)oxetan 

In einer ahniichen Weise. wie dies oben beschrieben wurde, wurden 155 g 3,3-bis(Chlormethyl)oxetan (1 Mol) 
zur Reaktion gebracht mit 402 g 2,2,33,4,4,4-Heptafluorbutan-l-ol (2,01 Mol) in 2 Litem Dimethylformamid in 
Anwesenheit von 100 g einer 50Gew.-% Dispersion von Natriumhydrid in Mineralol (2,3 Mol) bei 85°C, und 
zwar fur 16 Stunden urn 340 g (70% Ausbeute) an 3,3 bis(2,233,4,4,4-Heptafluorbutoxymethyloxetan zu ergeben, 
eine klare farblose Flussigkeit. Die GIC-Analyse zeigte, daB die Reinheit dieses Materials oberhalb 99% liegt, 
und zwar mit einem Siedepunkt von 70-72°C/t,0 bis 13 mm Hg; 'H-NMR (CDCI3) 8 4,44 (s, 4 H), 3,97 (t, J - 
13,2 Hz, 4 H), 3,86 (s, 4 H); * 3 C-NMR 6 43,9, 68,1, (t), 73,5, und 75,6 (Signale fur Kohlenstoff, die Fluor fuhren, sind 
nicht eingeschlossen, und zwar infolge der komplizierten Aufspaltungsmuster und Oberlappung von Signalen); 
,9 F-NMR 6 -81,6 (3 F). -121,0 (2 F) und -128,3 (2 F). Die Elementaranalyse war wie folgt. Berechnet fur 
C13H12F14O: ergab sich C 32,4; H 2,5; gefunden wurde C 323; H 2,3. 

Beispiel 12 

Herstellung von 33-bis(2^33,4,4,5,5,6,6,7,7,8 t 8,8-Pentadecafluoroctyloxymethyl)oxetan 

In ahnlicher Weise, wie dies oben beschrieben wurde, wurden 15,5 g 33-bis-(Chlormethyl)oxetan (0,1 Mol) zur 
Reaktion gebracht mit 84 g 2,2,33.4,4,5.5,6,6,7,7,8,8,8-Pentadecafluoroctan-l-ol (0,21 Mol) in 300 ml Dimethylfor- 
mamid in Anwesenheit von 10,0 g einer 50gew.-%igen Dispersion von Natriumhydrid in Mineralol (0,23 Mol) bei 
85° C. und zwar uber 32 Stunden hinweg, urn 58 g (66% Ausbeute) an 33 bis(2,233,4,4,4-Heptadecanuoroctylox« 
ymethyl)oxetan eine klare farblose Flussigkeit zu ergeben. Eine analytische Probe wurde durch Chromatogra- 
phic des Produktes an einer Silicaumgelsaule hergestellt, und zwar unter Verwendung von Methylenchlorid als 
ein Verdunnungsmittel. Der Siedepunkt der Flussigkeit betrug 130-35°C/1,0- 1,2 mm Hg. Die Analysewerte 
waren die folgenden: 1 H-NMR (CDCI3) 8 4,44 (s, 4 H) 3,96 (t, J - 13,4 Hz, 4 H), 3,88 (s, 4 H); "C-NMR 8 44,2, 68,7 
(t) 73,9 und 763 (Signale von Kohlenstoffen, die Fluor tragen, sind nicht umfaBt, und zwar infolge der komplexen 
Aufspaltungsmustern und Oberlappung von Signalen): Td F-N MR 8 -81,5 (6 F), -119,7, (4 F), -1213 (4 F), 
- 122,6 (8 F), - 123,3 (4 F) und - 126,8 (4 F). Die Elementaranalyse hat folgende : berechnet fur C 2l Hi2F 3 o0 3 : C 
28,6; H 1 ,4; F 64,6, Gefunden wurde: C 28,2; H 1 ,5. 

Beispiel 13 

Copolymerisation von 3-(2,2,33,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Pentadecafluoroctyloxymethyl)-3-methyloxetan mit 
3-(2,2,2,-TrifIuorethoxymethyl)-3-methyloxetan 

Ein 1 Liter einen runden Boden besitzender Dreihalsrundkolben wurde mit einem mechanischen Ruhrer 
ausgestattet, sowie mit StickstoffeinlaB- und AuslaBrohren, einen RuckfluBkuhler und einen Thermometer und 
einem Konstant-Tropftrichter. Die Vorrichtung wurde mit einem HeiBluftfohn getrocknet und unter Stickstoff 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und schlieBlich mit einer Mischung aus 0,914 g an Trimethylolpropan (6,52 
mMol) 3,1 g Bortrifluoridtetrahydrof uranat (22 mMol) 1 60 ml 1 ,1 ,2-Trichlortrifluorethan und 30 ml wasserfreiem 
Methylenchlorid beschickt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 30 Minuten lang geriihrt auf 10°C abge- 
kuhlt, und sodann tropfenweise mit einer Losung von 106 g an 3-(2,2^-Trifluorethoxymethyl)-3-methyloxetan 
(576 mMol) und 94 g 3-(2^33,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Pentadecafluoroctyloxymethyl)-3-methyloxetan (195,2 mMol) in 
40 ml an 1,1,2-Trichlortrifluorethan behandelt. Ein leicht exothermer Zustand wurde bei der Zugabe des Mono- 
mers beobachtet. Die Reaktionstemperatur wurde auf 18°C gehalten, und zwar wahrend der gesamten Zugabe 
und der Fortschritt der Reaktion wurde durch NMR-Analyse uberwacht. Sodann wurde die Mischung bei 18°C 
zwei Stunden lang geriihrt und sodann bei 25°C 4 Stunden lang, zu welcher Zeit die NMR-Analyse eines 
Aliquots anzeigte, daB 98% der Oxetanmonomere verbraucht waren. Die Reaktionsmischung wurde mit 50 ml 
Methylenchlorid und 50 ml 1,1,2-Trichlortrifluorethan verdOnnt und mit 50 ml Wasser abgektihlt. Die organische 
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Schicht wurde getrennt mit zwei gleichen Volumina an Wasser gewaschen und tropfenweise einem lOfachen 
UberschuB an Methanol bei Raumtemperatur hinzugegeben. Das ausgeschiedene Ol wurde getrennt und wieder 
aufgelost, und zwar in einer 50 : 50 Mischung von Methylenchlorid und 1,1,2-Trichlortrifluorethan und in einen 
500 ml Rundkolben gegeben. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck verdampft und das sich 
ergebende Ol wurde getrocknet, und zwar bei 85°C/2 mm Hg Qber 16 Stunden hinweg, urn 170 g eines klaren 5 
farblosen viskosen Ols zu ergeben, was einer 85%igen Ausbeute entspricht. Die NMR-Analysen dieses Materi- 
als zeigten, daB es ein Zufailscopoiymer war, und zwar der oben genannten beiden Monomere in einem 

74 : 26-Verhaltnis. Die Polymeranalysen zeigten folgendes: DSC, T - -40°C; GPC (THF, Polystyrolstandard) 
durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts war 6,178, Gewichtsmittel (Molekulargewicht) betrug 
7,286, Polydispersitat war 1,18; durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts durch 'H-NMR betrug 10 
7,040; Funktionalitat war 3; inharente Viskositat war 0,065; 'H-NMR (CDCI3) 8 0,94 (s, -CH 3 ), 3,23 (m, Haupt- 
kette -CH 2 'S), 3,47 (s, -CH 2 0), 3,75 (q, J - 8,6 Hz, — CH2CF3) und 3,85 (t, J - I3 t 5 Hz, -CH2C3F7); 1 H-NMR 
(CDCh/Trifluoressigsaureanhydrid) 8 1,00 (s, -CH 3 ). 3.37 (m. Hauptkette -CH 2 's), 3,49 (s, -CH 2 0),3,78 (q, J - 

8,6 Hz. -CH 2 3CF 3 ), 3,96 (t. J « 13,5 Hz, -CH2QF7), und 430 (s, CH 2 OCOCF 3 ); 13 C-NMR (CDCl 3 ) 5 1 7,1, 41,2, 
41,3, 68,5 (t), 68,9 (q), 73,7,75,3 und 75,5. 15 

In einer Art und Weise, wie dies oben beschrieben wurde, wurden auch Zufallscopolymere der obigen 
Monomere in den Verhaltnissen 50 : 50, 33 : 67, 25 : 75 und 10 : 90 Verhaltnissen hergestellt. Diese Copolymeren 
waren klare, farblose Ole, die in einer Losungsmittelmischung von Methylenchlorid und 1,1,2-Trichlortrifluoret- 
han loslich waren. 

2 o 

Beispiel 14 

Copolymerisation von 3-(2Z2-Trifluorethoxymethyl)-3-methyloxetan mit 
3-(2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutoxymethyl)-3-methyloxetan 

25 

In einer Art und Weise, wie dies oben in Beispiel 7 beschrieben wurde, wurde eine Losung aus 35 g 3-(2,2,2-Tri- 
fluorethoxymethyl)3-methyloxetan (190 mMol) und 183 g 3-(2,2,33,4,4,4-Heptafluorbutoxymethyl)-3-methyloxe- 
tan (644 mMol) in 50 ml 1,2-Trichlortrifluorethan einer Mischung zugegeben aus 0390 g 1,4-Butandiol (4,33 
mMol), 1,55 g Bortrifluoridtetrahydrofuranat (1 1,1 mMol) und 100 ml Methylenchlorid bei 18°C Die Mischung 
wurde bei 18°C drei Stunden lang geruhrt. mit Wasser abgekuhlt und in Methanol ausgefallt oder ausgeschieden, 3 o 
urn nach dem Trocknen 85°C/2 mm Hg fur 16 Stunden 186 g eines klaren, farblosen Ols zu ergeben, was einer 
Ausbeute von 85% entspricht. Die NMR-Analyse zeigte, daB dieses Material ein 22 : 78 Zufallcopolymer der 
beiden oben genannten Monomere war. 

Die Polymeranalysedaten waren die folgenden: DSC, T g = -42°C; GPC (THF, Polystyrolstandard). durch- 
schnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts war 15 660; Gewichtsmittel (Molekulargewicht) war 30 640; 35 
Polydispersitat war 1,96; durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts bei 'H-NMR betrug 18 400; 
Funktionalitat war 2; inharente Viskositat war 0,071; 'H-NMR (CDCI 2 /Freon 113) 8 0,91, (s, CH 3 ), 3,22 (m, 
Hauptkette -CH 2 'S), 3,44 (s, -CH2O), 3,79 (q, J - 8,8 Hz, -CH2CF 3 ) und 3,86 (t, J = 13,5 Hz, -CH 2 C 3 F 7 ); 
'H-NMR CDCb/Freon 1 13/Trifluoressigsaureanhydrid) 8 0,95 (s, -CH 3 ), 3,23 (m, Hauptkette -CH 2 'S), 3,46 (s, 
-CH2O), 3,77, (q, J = 8,6 Hz, CH 2 CF 3 ), 3,87 (t, J - 13,5 Hz, -CH 2 C 3 F 7 ), und 4,31 (s, CH 2 OCOCF 3 ); ,3 C-NMR 40 
(CDCb/Freon 1 13) 8 1 7,3, 41,6, 41,8, 68,6 (t). 69,3 (q), 74,2, 75,6 und 75,9 (Signale fur Kohlenstoffe, die Fluor tragen, 
sind nicht umfaBt). 

In einer ahnlichen Weise wurden auch Zufallscopolymere der oben genannten Monomeren in 50 : 50 und 

75 : 25 Verhaltnissen hergestellt. Die Copolymeren waren klare, farblose Ole, die in Tetrahydrofuran, Methylen- 
chlorid und 1 ,1 ,2-Trichlortrifluorethan (Freon 1 1 3) loslich waren. 45 

Beispiel 15 

Polymerisation von 3-(33,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-TridecafluoroctyIoxymethyl)-3-methyloxetan 

50 

In einer Art und Weise, wie dies oben in Beispiel 13 beschrieben wurde, wurde eine Losung von 10 g 
3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7 ,7 ,8,8,8-TridecafIuoroctyloxymethyl)-3-methyioxetan (22,3 mMol) in 3 ml Freon 113 tropfenwei- 
se in einer Mischung aus 109 mg Bortrifluoridtetrahydrofuranat (0,78 mMol) und 35 mg 1,4-Butandiol (0,39 
mMol) in Methylenchlorid bei 10°C zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24 Stunden geruhrt, 
mit Wasser abgekuhlt und in Methanol ausgeschieden oder ausgefallt, um nach dem Trocknen bei 80°C/2 mm 55 
Hg fur 16 Stunden 8,3 g Poly-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyloxymethyl)-3-methyloxetan ein klares 
farbloses Ol zu ergeben. Die Polymeranalysen waren wie folgt: inharente Viskositat (THF/30°C) betrug 0,067 
dL/g: GPC: Mn - 6,620, Polydispersitat - 1,24; DSC; Tg - -38°C; 'H-NMR (CDCl 3 /Freon 113) 8 3,67 (t, 
5,9 Hz, 2 H), 3,31 (s, 2 H), 3,21 (m, 4 H), 2,35 (m, 2 H), und 0,93 (s, 3 H); 'H-NMR (CDCiyFreon 1 13) 8 0.95 (s, 3 H), 
2,37 (br t; J - 18,3 Hz, 2 H), 3,25 (m, 4 H), 3,35 (s, 2H) 3,71 (t, 6,0 Hz, 2 H) und 4,30 (AB, -CH 2 OCOCF 3 ); 6 o 
durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts, basierend auf 1 H-NMR betrug 4,756; 13 C-NMR 
(CDCb/Freon 113)8 17,35, 31,75 (t), 41,5, 63,4, 74,1 und 74,3. 

Beispiel 16 

65 

Copolymerisation einer Mischung A aus 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyloxymethyl-, 

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,1 0-Heptadecafluordecyloxymethyl- und 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,1 1,11, 12,1 2,1 2-Heneicosafluordodecyloxymethyl-3-methyloxetan 
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In einer Art und Weise. wie dies oben in Beispiel 1 3 beschrieben wurde. wurde eine Losung aus 30 g C8- (73%), 
CIO- (24%) und C12- (3%) Oktanmonomeren (62 mMol) in 10 ml Freon 113 tropfenweise einer Mischung aus 
300 mg Bortrifluoridtetrahydrofuranat (2,14 mMol) und 95 g 1,4-Butandiol (1,05 mMol) in 30 ml Methylenchlond 
bei 10°C zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24 Stunden geriihrt, mit Wasser abgekuhlt und 
in Methanol ausgefallt, urn nach dem Trocknen bei 80°C/2 mm Hg uber 16 Stunden hinweg 24 g des mi Titel 
genannten Copolymers zu ergeben, was eine Ausbeute von 80% entspricht. Das Copolymer war ein farbloses, 
viskoses Ol. Die Analyse des Copolymers war die folgende: inharente Viskositat = 0,075 dL/g; GPC: Mn = 
6639 Mw = 9,368, Polydispersitat - 1.41; 'H-NMR (CDCI3/ Freon 1 1 3) 6 0,95 (s, 3 H), 2,37 (br t, J - 18,3 Hz, 2 
H) 3 25 (m, 4 H), 335 (s, 2 H), 3,71 (t 6,0 Hz, 2 H) und 4,30 (AB, -CH2OCOCF3); durchschnittliches Zahlenmittel 
des Molekulargewichts.basierendauf'H-NMR 
41,5,63,4,74,1 und 74,3. 

Beispiel 17 

Polymerisation von 3,3-bis(2^,3 t 3,4.4,4-Heptafluorbutoxymethyl)oxetan 

In einer Art und Weise, wie dies oben in Beispiel 13 beschrieben wurde, wurde eine Losung aus 252 g 
3 3-bis(2,2,3,3,4,4,4-Heptanuorbutoxymethyl)oxetan (523 mMol) in 75 ml Freon 1 13 einer Mischung zugegeben 
aus 1,05 Bortrifluoridtetrahydrofuranat (7,5 mMol) und 0,265 g 1,4-Butandiol (2,93 mMol) in 178 ml Methylen- 
chlorid bei 10°C Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 48 Stunden lang geruhrt, zu welcher Zeit die 
N MR- Analyse eines Aliquots zeigte, daB 96% Umsetzung eingetreten waren. Die Reaktion wurde mit Wasser 
abgekuhlt und das Polymer wurde in Methanol ausgefallt, urn nach Trocknen bei 80°C/2 mm Hg uber 16 Stun- 
den hinweg 211 g Poly-3,3-bis-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorbutoxymethyl) oxetan, ein farbloses Ol mit einer Ausbeute 
von 84% zu ergeben. Die GPC-Analyse dieses Ols zeigte, daB es sich urn eine Mischung handelt, die aus 68% 
linearen und 32% cyclischen Materialmen besteht. Das cyclische Produkt wurde getrennt und als das cyclische 
Tetramer identifiziert, ein weiBes wachsiges Festmaterial mit einem Schmelzpunkt von 80°C; H-NMR 8 3,87 (t, 
] = 1 3 5 Hz, 4 H), 3,54 (s, 4H) und 3,32 (S 4H) (keine Endgruppen wurden beobachtet bei Zugabe von Trifluores- 
sigsaureanhydrid); ,3 C-NMR 5 71,2, 68,6, 68,4 (t) und 46,2 (Signale infolge von Kohlenstoffen, die Fluor tragen, 
sind nicht umfaBt). , . 

Das obige Ol wurde weiter gereinigt, und zwar zuerst durch Auflosen des Materials in Methylenchlond/ Freon 
113 (75 : 25 Mischung), Ausfallen des Polymers in ein Methanol mit lOfachem OberschuB, Ruhren des ausgefall- 
ten Ols mit Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur uber 2 Tage hinweg und schlieBlich Trennen und Trocknen 
der nicht ldslichen Fraktion bei 85°C und 2 mm Hg uber 16 Stunden hinweg. Dies ergab 128 g eines klaren, 
viskosen Ols entsprechend einer 51% Gesamtausbeute. Durch GPC-Analyse wurde bestimmt, daB das 01 eine 
Mischung ist aus 91% linearem Polymer und 9% cyclischen Tetramer. Die Polymeranalysen waren wie folgt: 
DSC Tg43°C;GPC: M n =5,526, M w = 7,336, PD - 1,32; 1 H-NMR (CDCly Freon 113/TFAA)6 3,39(s,4H),3,59 
(s 4H) 387(t J - 13,5 Hz, 4 H) und 4,40 (s, -CH2OCOCF3); durchschnittliches Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts basierend auf l H-NMR - 5,200; ^C-NMR (CDCh/Freon 113) 6 46,4, 68,5 (t), 70,1 und 72,1 (Signale fur 
Kohlenstoffe, die Fluor tragen, sind nicht mitumfaBt). 

Patentanspriiche 

1. Prapolymer mit endstandiger Hydroxylgruppe mit der folgenden Struktur: 

[CH^CH^RfL 

I 

H— [O — CH 2 — C — CH 2 L — OR'OH 

R?-m 



wobei: 

ngleich 1 bis 5; 
m gleich 1 oder 2; 

R ist Wasserstoff oder Alkyl mit von 1 bis 4 Kohlenstoffen; 

R 1 ist Alkylen oder Isoalkylen mit 2 bis ungefahr 5 Kohlenstoffen; Rf ist ein lineares oder ein eine verzweigte 
Kette aufweisendes Perfluoralkyl, Isoalkyl, Halogenalkyl, Halogenisoalkyl mit von 1 bis 20 Kohlenstoffen 
oder oxaperfluorimerter Polyether mit von 4 bis ungefahr 60 Kohlenstoffen und 
x ist von 2 bis ungefahr 250. 

2. Prapolymer nach Anspruch 1, wobei m gleich 2 und n gleich ist. 

3. Prapolymer nach Anspruch 2, wobei Rf Trifluormethyl ist. 

4. Prapolymer nach Anspruch 2, wobei Rf Heptafluorpropyl ist. 

5. Prapolymer nach Anspruch 2, wobei Rf Pentadecafluorheptyl ist. 

6. Prapolymer nach Anspruch 1, wobei m gleich 1 und n gleich ist. 

7. Prapolymer nach Anspruch 6, wobei Rf Trifluormethyl ist. 

8. Prapolymer nach Anspruch 6, wobei Rf Heptafluorpropyl ist. . 

9. Prapolymer nach Anspruch 6, wobei Rf Pentadecafluorheptyl ist 

1 0. Prapolymer nach Anspruch 1 , wobei m gleich 1 und n gleich 2 ist. 
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1 1 . Prapolymer nach Anspruch 1 0, wobei Rf Tridecafluorhexyl ist. 

12. Prapolymer nach Anspruch 10, wobei Rf Heptadecafluoroctyl ist. 

13. Prapolymer nach Anspruch 10, wobei Rf Henicosafluordecyl ist. 

14. Prapolymer mit endstandigen Hydroxylgruppen, deren Molekulargewicht von 1000 bis ungefahr 30 000 
und einer Potymerhauptkette, die sich ergibt aus der Offnung des Oxetanrings von Oxetanmonomeren 
substituiert an der dritten Kohlenstoffposition mit einem oder zwei perfluorinierten Alkoxidgruppen der 
folgenden Formel: 

CH 2 0(CH 2 )nRf 
wobei: 

n 1 oder 2 ist; und 

Rf ein lineares oder eine verzweigte Kette aufweisendes Perfluoralkyl, Isoalkyi, Halogenalkyl, Halogeniso- 
alkyl ist, und zwar von 1 bis 20 Kohlenstoffen, oder oxaperfluorinierter Polyether von 4 bis ungefahr 60 
Kohlenstoffen. 

15. Prapolymer nach Anspruch 14, wobei n gleich 2 ist. 

16. Prapolymer nach Anspruch 15, wobei Rf Tridecafluorhexyl ist 

17. Prapolymer nach Anspruch 15, wobei Rf Heptadecafluoroctyl ist. 

18. Prapolymer nach Anspruch 17, wobei die Polymerhauptkette ein Copolymer ist aus zwei oder drei 
Oxetanmonomer mit unterschiedlichen Rf Gruppen. 

19. Prapolymer nach Anspruch 15, wobei Rf Henicosafluordecyl ist. 

20. Prapolymer nach Anspruch 19, wobei die Polymerhauptkette ein Copolymer ist aus zwei oder drei 
Oxetanmonomer mil unterschiedlichen Rf Gruppen. 

21. Prapolymer nach Anspruch 14, wobei n gleich 1 ist. 

22. Prapolymer nach Anspruch 21, wobei Rf Trifluormethyl ist. 

23. Prapolymer nach Anspruch 22, wobei die Polymerhauptkette ein Copolymer ist aus zwei oder drei 
Oxetanmonomeren mit unterschiedlichen Rf Gruppen. 

24. Prapolymer nach Anspruch 22, wobei das Oxetanmonomer zwei der Alkoxygruppen an dem erwahnten 
Kohlenstoff in der 3. Position besitzt. 

25. Prapolymer nach Anspruch 21, wobei Rf Heptafluorpropyl ist. 

26. Prapolymer nach Anspruch 25, wobei die Polymerhauptkette ein Copolymer ist aus zwei oder drei 
Oxetanmonomeren mit unterschiedlichen Rf Gruppen. 

27. Prapolymer nach Anspruch 25, wobei das Oxetanmonomer zwei der Alkoxygruppen an den Kohlenstoff 
in der 3. Position aufweist. 

28. Prapolymer nach Anspruch 21, wobei Rf Pentadecafluorheptyl ist. 

29. Prapolymer nach Anspruch 25, wobei die Polymerhauptkette ein Copolymer ist aus zwei oder drei 
Oxetanmonomer mit unterschiedlichen Rf Gruppen. 

30. Perfluoriertes Alkoxyoxetanmonomer mit der folgenden Formel: 



wobei 

n gleich 1 bis 5 ist; 
m gleich 1 oder 2 ist; 

R Wasserstoff oder Alkyl ist mit von 1 bis 4 Kohlenstoffen; und 

Rf ein lineares oder ein eine verzweigte Kette aufweisendes Perfluoralkyl, Isoalkyi, Halogenalkyl, Halogen- 
isoalkyi ist, und zwar mit von 1 bis 20 Kohlenstoffen oder aber oxaperfluorinierter Polyether mit von 4 bis 
ungefahr 60 Kohlenstoffen ist. 

31 . Monomer nach Anspruch 30, wobei Rf Perfluoralkyl ist. 

32. Monomer mit einem oder mehreren endstandigen Hydroxy gruppen, insbesondere nach Anspruch 31, 
wobei im gleich 2 und n gleich 1 ist. 

33. Monomer nach Anspruch 31 , wobei Rf Trifluormethyl ist. 

34. Monomer nach Anspruch 31, wobei Rf Heptafluorpropyl ist. 

35. Monomer nach Anspruch 31 , wobei Rf Pentadecafluorheptyl ist. 

36. Monomer nach Anspruch 31, wobei m gleich 1 ist und n gleich 1 ist. 

37. Monomer nach Anspruch 35, wobei Rf Trifluormethyl ist. 

38. Monomer nach Anspruch 35, wobei Rf Heptafluorpropyl ist. 

39. Monomer nach Anspruch 35, wobei Rf Pentadecafluorheptyl ist. 

40. Monomer nach Anspruch 31 , wobei m gleich t und n gleich 2 ist. 

41. Monomer nach Anspruch 39, wobei Rf Tridecafluorhexyl ist. 




[CH^CHj) „R f J m 



O 
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42. Monomer nach Anspruch 39, wobei Rf Heptadecafluoroctyl ist. 

43. Monomer nach Anspruch 39, wobei Rf Henicosafluordecyl ist. 
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